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BASF AkfiengeseHsehaft 0.2. 0050/034377 

Eatenfeanscrtiehe 

1. Verfahren zur Herstellung von Fllissigeinstellungen basi- 
scher Azofarbstoffe aus m-Phenylendiaminen, die noch durch 
5 Alkyl oder Alkoxy substituiert sein konnen^ durch Diazo- 

tierung und Kupplung, dadurch gekennzeichnet , daB man die 
ra-Phenylendiamine in carbonsaurer Losung diazotiert und 
kuppelt. 

Iq 2. Verfahren geraMB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 

man als CarbonsSuren Arneiaensaure oder EssigsSure verwen- 
det. 



15 



20 



3. Verfahren gemSB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , 
daB man pro Mol m-Phenylendiarain raindestens 0,9 Mol Car- 
bons&ure verwendet. 

4. Verfahren geraSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
man zur Diazotierung Natriumnitrit oder ein Alkylnitrit 
verwendet. 

5. Verfahren gem&fl Anspruch 1 und 4, dadurch Kekennzeich - 
net , daB man als Alkylnitrit Neopentylglykoldinitrit 
verwendet. 

6. Verfahren gemSfi Anspruch 1 und 4, dadurch gekennzeich - 
net , daB man pro Mol m-Phenylendiamin 0,55 bis 0,75 Mol 
an Nitrit berechnet als salpetrige S&ure verwendet, 

3q 7* Verwendung der erfindungsgema'B herges tell ten Farbstoffe 
zura F&rben von Papier, Leder oder anionisch modifizier- 
ten Fasern. 
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*verfahren zur Herstellung von Fltissigeinstellungen basl- n 
scher Azof arbs toff e . 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
5 basischen Azofarbstoffen aus m-Fhenylendiaminen, die nooh 
durch Alkyl oder Alkoxy substituiert sein kSnnen, durch 
Diazotierung und Kupplung, das dadurch gekennzeichnet 1st, 
da£ man die ra-Phenylendianiine in carbonsaurer L5sung di- 
azotiert und kuppelt. 

10 

Als LSsungsmedlum koramen z.B. C^- bis C^-AlkansHuren in 
Betraeht, die z.B. noch durch Fluor., Chlor, iftrdroxy oder 
Methoxy substituiert sein kfcnnen. Ira einzelnen seien z.B. 
Fluoressigsaure, ChloressigsSure, DichloressigsHure, Hy- 
15 droxyessigs&ure, Methoxyessigsfiure und vorzugsweise Amei- 
sen-, Essig- oder Prop ionsaure genannt. 

Das Lo'sungsmedium kann weiterhin Wasser oder andere LS- 
sungsmittel, wie Alkanole, Glykolej Glykolether oder Ami- 
20 de, z.B. Methanol, Ethanol, Propanoic, Ethylenglykol, Di- 
ethylenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol, Ethylen- 
glykolmonomethyl-, -ethyl-, -propyl- oder -butylether, 
Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon oder auch Butyro- 
lacton en thai ten. 

25 

In der Kegel enthalt das fUr die Diazotierung und Kupp- 
lung verwendete LSsungsmedium ungefShr 20 - 70 % Carbon- 
s&ure und als Rest 30 - 80 % Wasser. 

30 Zura Diazotieren eignen sich z.B. Alkalini trite, insbeson- 
dere jedoch Alkylnitrite, die nach der Reaktion in Losungs- 
mittel Ubergehen. Solche Alkylnitrite sind beispielsweise 
in der DE-OS 21 44 420 besehrieben, im einzelnen sei bei- 
spielsweise Propylenglykoldinitrit, Dipropylenglykoldini- 

35 trit oder Neopentylglykoldinitrit genannt. Als Alkalini trit 
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komrat insbesondere Natriumnitrit in Betracht, 



10 



Das erfindungsgemafie Verfahren wird zweckmEfligerweise so 

durchgefllhrt, daB man das m-Phenylendiamin Oder m-Fhenylen- 
diamingemisch in carbonsaurer Losung vorlegt und dann das 
Diazotierungsraittel zugibt. Reaktionstemperaturen von unge- 
fahr -10 bis +30°C sind geeignet. Nach dem Nachrtfhren fur 
1/2 bis ungefShr 4 Stunden erha*lt man direict eine Farbstoff- 
losung, die dann durch Zugabe von Wasser, CarbonsSure oder 
weiteren LSsungsraitteln insbesondere zur K&ltestabilisie- 
rung auT Typstarke eingestellt werden kann. ZweckraSSiger- 
weise wird nach dem NachrUhren noch eine Erwarmung auf un- 
gefShr 50°C und danach eine Filtration eingeschaltet* Ein- 
zelheiten der Reaktionsftfhrung ktanen den Beispielen ent- 
nommen werden* 



20 



25 



30 



35 



Die Mengenverh&ltnisse werden 'zweckraSBigerweise so ge- 
wahlt, dafi die verfahrensgem&£ hergestellten LSsungen un- 
gefShr 15 bis 40 & Farbstoff enthalten* 

Die verfahrensgema'fi hergestellten LSsungen enthalten als 
Farbstoffe ira wesentlichen Verbindungen der allgemeinen 
Formel 



NH 2 KH 2 



H X 



wobei R Alkyl* insbesondere Methyl oder auch Methoxy und 
X ein als Anion abspaltbarer Rest sind, feroer liegen Ver- 
bindungen vor, die durch weitere Diazotierung von Amino- 
gruppen und Kupplung entstehen. 
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"Ms m-Phenylendiamine werden insbesondere f olgende Verbin- n 
dungen verwendet: 



Die Reaktionsprodukte sind z.B, unter den Handelsnaraen 
Bismarckbraun G und R oder Vesuvin bekannt und dienen zur 
Farbung von Papier, besonders Altpapier oder Leder oder auch 
zum Farben anionisch modif izierter Fasern, z.B„ Acrylni- 
trilpolymerisaten. Durch Abmisohen rait anderen basischen 
Farbstofferi k5nnen naturlich auch andere FarbtSne, wie 
Schwarz, e,ingestellt werden. 

Gegenuber den bekannten Verfahren zur Herstellung von Flus- 
sigeinstellungen dieser basischen Farbstoffe bietet das er- 
f indungsgemafie Verfahren grofie Vorteile, weil man direkt, 
d # h. ohne die zumeist schwierige Zwischenisolierung der 
Farbstoffbase, die in ein gut losliches Salz Uberftfhrt wer- 
den mxiQ, eine alien Ansprtichen der Praxis genugende Fltissig- 
einstellung erhalt. Es treten somit auch keine Abwasser- - 
pr obi erne auf . 

Uberraschend war bei dem erfindungsgeroafien Verfahren vor 
allem, dafi die Diazotierung in Gegenwart von CarbonsEuren, 
d.h. ohne Mineralsauren, gelingt und daB man Losungen 
trotz langsamer Zugabe des Diazotierungsmittels erhSlt, die 

L -I 
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*ohne Ausfallung von Farbstoff mlt Wasser mischbar sind. n 
Duroh Variation der Reaktionsbedingungen gelingt es zudera, 
Parbstoffe herzustellen, die Papier in unterschiedlichen 
Nuancen far ben. 

5 

Trotz der erfindungsgemHfien "Eintopffabrweise V d.h. ohne 
die MBglichkeit Neben- oder Zersetzungsprodukte abzutrennen, 
gelingt es Parbstoffe herzustellen, die den bisherigen Han- 
delsmarken an Brillanz gleichlcommen oder sie sogar liber- 
ie treffen. 

Weiterhin tritt bei den Flttssigeinstellungen keine Stiok- 
stoffabspaltung mehr auf, die zuweilen bei den bereits exi- 
stierenden Fltissigmarken zu Schwierigkeiten geflihrt hat. 

15 

In den folgenden Beispielen beziehen sieh die Angaben uber 
Teile und Prozente, sof ern nickt anders vermerfct, auf das 
Gewicht. 

20 Beispiel 1 

In eine Mischung aus 360 Teilen Essigsaure, 80 Teilen Was- 
ser und 6*0 Teilen Glykol werden 105 Teile m-Phenylendiarain 
eingetragen und unter RUhren und Erwarmen aufgelSst. Darin 

25 ktihlt man auf 8 bis 10°C ab und triigt protionsweise in et- 
war eineinhalb Stunden *7 Teile Natriumnitrit ein. Die Tem- 
peratur hsLlt man durch KUhlen ira Bereich urn 8 bis 13°C. 
Nach beendeter Zugabe rUhrt man eine halbe Stunde nach, 
gibt 10 Teile m-Phenylendiamin hinzu und rUhrt noch weitere 

30 3 Stunden bei 8 bis 13°C Hernach erw&rmt man etwa 1 Stunde 

lang auf 35 bis 40°C und ktihlt dann ab. 

Die so erhaltene Parbstoff ISsung f Srbt Papier rotstiohig 
braun * 

35 
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"Beispiel 2 1 

105 Teile m-Phenylendiamin werden in einer Mischung aus 
360 Teilen Essigsaure, 50 Teilen Wasser unci 60 Teilen Gly- 
5 kol ge!5st. Zur vorgelegten Losung I'&Qt man bei etwa 10°C 
in eineinhalb Stunden 53 Teile Neopentylglykoldinitrit liin- 
zuf liefien. Man klihlt und ISfit die Temperatur nieht liber 
13°C ansteigen. Nun I'&Bt man eine Stunde naehrUhren und 
gibt dann 4 Teile m-Phenylendiamin hinzu. Nach weiterem 
10 zweistundigem Nachriihren bei 8 bis 13°C wird eine Stunde 
lang auf 35 bis 40°C erwarmt und anschlieflend abgelctfiilt . 
Durch Zugabe von 55 Teilen Wasser wird die FarbstofflSsung 
auf die Farbstarlce der im Beispiel I erhaltenen LSsung ab- 
geschwacht. 

15 

Die PapierfSrbung ist im Vergleich zur LSsung aus Bei- 
spiel 1 gelbstichiger braun. - 

Beispiel 3 

20 

115 Teile ,1,3-Diamino benzol werden in einer Mischung aus 
140 Teilen Wasser und 72,2 Teilen einer 84,1-prozentigen 
AmeisensHure gelSst und auf 5°c abgeleUHlt. Man l&St dann 
unter RUhren und KUiilen in etwa eineinhalb Stunden 53 Teile 

25 Neopentylglykoldinitrit hinzuflieBen, ohne dai3 die Tempe- 
ratur iiber 15°C ansteigt* Ifach beendeter Zugabe laJ3t man 
3 Stunden bei etwa 10 bis 15°C nachriihren, gibt dann 140 
Teile Essigsaure und 70 Teile Wasser hinzu und erwarrat an- 
schliefiend eine Stunde lang auf 35 bis 40°C. Man gibt dann 

30 60 Teile Glykol und 42 Teile Wasser hinzu und kiihlt ab. 

Die so erhaltene Far bstoff losung "fSrbt im Vergleich zur 
L<5sung aus Beispiel 2 Papier deutlich gelber' bei gleicher 
Farbstarke. 

35 
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teeispiel 4 n 

101,4 Teile Toluylendiaroin-2, 4 und 54,6 Telle Toluylendi- 
amin-2,6 vrerden In 170 Teilen Wasser gelSst, dann werden 
5 98 Teile 84,1-prozentige Araeisens&ure zugegeben und auf 
5°C abgekiihlt. In eineinhalb Stunden 12Bt man unter Rtihren 
74 Teile Neopentylglykoldinitrit hinzuf liefien und h£lt 
hierbei die Temperatur dureh KiShlen im Bereich urn 5 bis 
\5°C. Nach beendeter Zugabe riihrt man 3 Stunden nach und 
10 lafit auf Raumteraperatur kommen. Die Losung wird dann mit 
100 Teilen EssigsSure und 55 Teilen Glykol verdiannt. 



Die PSrbungen auf Papier sind gelbstiohig braun mit ge- 
ringer Brillanz. 

15 

Beispiel 5 

2 028 Teile l-Methyl-2,4-diaminobenzol und 1 092 Teile 
l-Methyl~2,6~diaminobenzol werden in einer Mischung aus 

20 4 520 Teilen Eisessig und 1 480 Teilen Wasser geiast. 

Man ktihlt auf etwa 10°C ab und l££t in ungef ahr 4 Stunden 
unter Ktihlen 1 460 Teile Neopentylglykoldinitrit hinzu- 
f lieBen. Wahrend der Zugabe halt man die Temperatur im Be- 
reich urn 0 bis 15°C. Ansehliefiend riihrt man 3 Stunden nach 

25 und erwarmt danii 2 Stunden lang auf 50 bis 55°C, Hernach 
verdtinnt man rait 1 300 Teilen Glykol und 1 600 Teilen Was- 
ser. 



Gegentiber dem Farbstoff aus Beispiel 4 ist diese Ltfsung 
30 (nach photometriseher Beurteilung) gleich farbsfcark, die 
Nuance ist rQter und der Farbton nach visueller Beurtei- 
lung der Papierf Srbung stumpfer. 



35 
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